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論文内容要旨
 半導体表面への金属原子の吸着により,表面の物性を変調できるだけでなく,表面に任意の新しい構
 造物を形成できる。特に,任意に形成したナノスケール・サブナノスケールの構造物は新しい物性を発
 現する可能性を秘めていることから,、L二業的には新しい電子デバイス材料としての魅力を有する,,
 本研究では,その構造がわかりやすく周期性を持つ金属吸着半導体表面のオーダーレイヤーの構造と物
 性を研究した、,このようなオーダーレイヤーに関する研究成果より,表面の物性制御に役立つ基礎的な
 情報が得られ,ナノスケールの構造形成に関する技術発展が期待される。金属吸着半導体表面のオーダ
 ーレイヤーは,回折法などによる実験手法では未だその原子構造の決定には至・)ていないものが多い,一
 このことがひとつの大きな原因となり,金属吸着半導体表面が示す物性,たとえば低次元の相転移現象
 の転移の起源について結論に至っていないものが多数あるのが現状である。金属吸着半導体表面の研究
 を前進させるには,何よりもまずオーダーレイヤーの原子構造を決定することが必要である、一
 本研究では,金属吸着半導体表面の原子構造の最終的な決定に際し,高分解能電1㌃エネルギー損失分
 光法(HREELS)による表面の振動状態の測定結果を利用した方法による寄与を検討した。まずHREELSで
 観測されるフォノンモードのエネルギーや対称性に関する情報を得,これらを表面の構造モデルから取
 り出したクラスターの振動モードの計算結果と比較検討することにより,構造モデルの妥当性を述べた。
 これは,これまで振動分光にのみに用いられてきたHREELSの新しい可能性を示すものでもある,■一また,
 低次元の相転移現象を示す表而をHREELSや光電一j〆・分光で測定し,転移の起源に関する問題にもアプロー
 チした。
 本研究の具体的な目的は次の通りである、一
 L構造が既知であるSl(111)一(、3×、3)R3〔)『ln表llllの振動状態をHREELSで測定し,この表面の構造モデ
 ルから取り出したクラスターの振動モードの計算結果と比較検1封'することによって,HREELSを用いた表
 面の構造決定法の有効性を検、封'する。
 2.HREELSを用いてhl/Sl(l11)一(4×1)表[Illの振動状態を測定し,この表面が示す(4×1)⇔(8×21の1・II転移
 の起源について議論する、.
 3.構造が決定されていないKISi(!1!)一(3×1)表Ililの振動状態をHREELSで測定し,現在考えられている複
 数の構造モデルより取りIlll、したクラスターの振動モードの,汁算結果と比較検1司'することにより,この表
 面の最も妥当な構造モデルを決定する一
 4.Ag/Sl(n!)一(、3×、3)R3〔)。表面とAg/Si(1il)一(6×1)表l/I「の振動状態をHREELSを川いて測定する.それ
 ぞれについて,Si(1!1)一(、3×、3)R30。一i11表Illlの研究と同じノ∫法により原f'構造を決定する.また,
 Ag/Si(111)一(6×1)表!rIllこ関しては低温での1・川i∫1移のイ」'無を調べ、・1∫1移があればその起源についても考'察す
 る..
 各実験結果と考察内容を以卜'に示す一
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 ll)Si(111)一(、3×、3)R3()。一hl表面
 300Kおよび90KでSi(111)一1ヤ3×、3)R30。.夏n表面の猟期ELSスペクトルを測定した結果,42meVと65
 meVに損失ピークを観測した。42meVは本研究によってはじめて観測されたエネルギー損失ピークであ
 る。角度分解魏REELS測定を行った結果,両ピークがほとんど分散を持たず,局所的な表面フォノンに起
 因していることを求めた。また,65-meVピークについては,フィッティングを行った結果,このピーク
 の形状に61meVと66meVの二つのピークの寄与があると解釈できることを見出した。これらのピーークの
 起源を同定するため,この表面の構造モデルであるT4サイトモデルから取り出したクラスターについて
 振動モードの計算を行った。計算された振動モードのエネルギー値と対称性を,EELSの散乱の選択則お
 よびHREELSの測定結果と比較検討することにより,42,6!と65meVの損失ピークの起源を帰属した。
 42-meVピークはInが吸着したT,サイ1・と吸着していないT、サイトにおける,主に表面第一・層と第二層のSi
 原子による振動モードであ1),61と66meVのピーークはそれぞれhが吸着したTlサイトと吸着していないTl
 サイトの直下の表而第一二層と第一三層のS源子問の表面垂直方向の伸縮振動を主なる振動とする振動モード
 そあることを明らかにした。
 上り、ヒより,構造モデルが正しければ,H艮EELSの測定結果と構造モデルから取り出したクラスターに対
 する振動モードの計算結果が良く一致し,この方法が固体表面の構造決定の問題に寄与できることを示
 した。
 「2!1n/Si(!ll)一(4×1)表面
 近年,この表面は室温で金属的な電子状態を示す(4×!)相が低温で半導体的な(8×2)相に相転移するこ
 とが報告された。この転移の起源はSTMや光電子分光法による結果と合わせてパイエルス転移であると
 されていた1,本研究では,NRE巳LSスペクトルにおける弾性散乱ピークの半値全幅の温度依存性を調べ,
 判直全幅の数値計算の結果と比較検討した。その結果,この相転移は転移温度約130Kで表面の自由キャ
 リアの急激な変化を伴うという特徴を持つが,完全な金属一絶縁体転移ではないということを明らかにし
 た、.
 r31K/Si(m)一(3×1)表irll
 賊REELSの測定で表面フォノンに起因するピークを55meVに初めて観測した。この表面の原子構造は,
 これまで多数の構造モデルが提案されているがまだ決定されていない一、そこで,現在最も確からしいと
 されているDollble一π一bondedChain([)πC)モデルとH(〕neycombChah1-Chmlnel(員CC)モデルの2つのモデルの
 うち,どちらが妥当な構造モデルであるかを55-meVピークの起源を同定することにより考察した1、、その
 結果,HREELSスペクトルの特徴をより良く再現することから,HCCモデルの方がDπCモデルよりも
 (3×1)表lrllの構造モデルとしては妥ILlであると結論した。55-meVピークの起源に関しては,魏REBLSの分
 解能の範囲内で3つの振動モードが寄与していると結論した,どの振動モードも金属吸着種にはほとんど
 依存せず,ユ、財賂i原f一による振動である一このことより,他の金属吸着によって形成される(3×i)表面の
 H裂旺LSスペクトルにも同様のエネルギー損失ピークが現れると予想される一,
 qlAg/Si(m)表面
 r}IAg/Sl(mH、3×、3)R30。表而
 この表面。)電j㌃状態は・電了・近似の範囲内で1二想されるものと実験的に求められるものが違い,その
 本質的な電f一状態はまだ解明されてない,そこで本研究においてこの表面の照REBLSスペクトルを測定し
 た糸1㌧果,DrudetaHの存在によりこの表面が本質的に金1,薦的な電f一状態を持つと判断した一一
 咀lAg/Si(m)一(6×1)どミ面
 Ag/Si(11!)一(6×1)表而の構造がKISi(!l!)一(3×b表而と同様の構造であることは示唆されている{)のの,
 実験的にそのことを明らかにした報告はこれまでにはない、HRE邑LSの測定結果,58meVに損失ピーク
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 を観測し,KISi(m)一(3x1)表面と同様のスペクトルが得られた。そこで,KIS1(Hi)一(3×ユ)表面において
 観測された55-meVピークに寄与する振動モードが吸着金属にはほとんど依存しないことを考慮し,
 Ag/Si(!n)一(6×i)表面の原子構造はKISl(1!!)一(3×1)表面と同様にHCCモデルによって解釈することが妥当
 であると結論した。さらに,(6×1)表面が低温(転移温度～!00K)でd!2×2)表面に相転移することを初め
 て観測した。この転移の起源は,転移前後の表面の光電子分光法の測定結果を考察することにより,表
 面における秩序一無秩序転移であると考えるのが妥当であると結論した。これは金属吸着一次元系におい
 てははじめての秩序一無秩序転移の報告である。
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 論文審査の結果の要旨
 芦間英典提出の論文は,近年注目されている半導体表面上に金属原子を吸着させて形成される一・二
 次元構造の相転移に着目し,その理解に不可欠である原子構造の決定に寄与する新しい研究手法の開発
 を目的としたものである,、
 半導体表面の金属原子による一・二次元構造は,電子回折,表面x線回折や走査トンネル顕微鏡などに
 よる実験手法では未だその原子構造の決定には至っていないものが多い。このため,一一二次元構造が
 示す物性,例えば低次元の相転移現象の起源が解明されないものが多い。そこで著者は,これまでにな
 い表面原子構造の新しい決定方法として,高分解能電子エネルギー損失分光法による表面の振動状態の
 測定結果を利用したものを検討した,、まず,表面原子構造が既知であるSi(1H)一(、3×、3)R30。一ln表面の振
 動状態を高分解能電子エネルギー損失分光法で測定し,その結果得られた表面フォノンのエネルギーと
 対称性を,表面の原子構造から抽出したクラスターモデルの振動モードの計算結果を比較検討すること
 により,この新しい手法の可能性を確認した。次に,未だ原1へ構造が決定されていないKISi(111)一(3×1)
 表而に関して高分解能電子エネルギー損失分光測定を行い,その測定結果と他の測定手法からこれまで
 に提案されていた2つの表面原子構造モデルより抽出したクラスターの計算結果から,この表面の原'壬構
 造を決定した。これらの結果は,表面原子構造を明らかにしただけでなく,これまで振動分光にのみ使
 用されてきた高分解能電子エネルギー損失分光法の新しい可能性を初めて示した独創的なものである。
 また,この新しい手法の開発に加え,一・次元構造である111/Si(111)一(4×1)表面の(4×i)⇔(8×2)相転移の起
 源が表而の自由キャリアの急激な変化を伴う電If・的なものであること,Ag/Si(!!1)一(6×i)表面の(6×!)⇔
 c(i2×2)相転移の起源が秩序一無秩序転移であることを解明することにより,著者は半導体表面上に形成
 される低次元構造の相車云移研究に大きく寄与した。
 以トのように,本論文は著者が自立して研究活動を行うに必要な高度な研究能力と学識を有すること
 を示している,したがって,芦間英典提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める一,
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